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0.1. Resumen 
A lo largo de este estudio se ha tratado una lana con ácido sulfúrico, en condi- 
ciones próximas a las de tintura, con ácido peracético, y con peróxido de hidrógeno 
en condiciones propias del blanqueo de esta fibra. De las muestras tratadas se ha 
determinado la tenacidad, el contenido de grupos amino terminales, la solubilidad 
en álcali y, en su caso, el contenido de ácido cisteico. De los resultados obtenidos 
parece deducirse que la alta solubilidad alcalina de las lanas tratadas con peróxido 
de hidrógeno es principalmente consecuencia de la disminución de la reticulación 
que produce la rotura del enlace disulfuro y del efecto solubilizante del grupo sulfó- 
nico de los restos de ácido cisteico. Por otra parte, estas pueden presentar resisten- 
cias no disminuidas lo cual se explicaría por el hecho de que el tratamiento con peró- 
xido no parece acortar la longitud de las cadenas polipeptídicas, de la cual depende 
principalmente la resistencia de las fibras de lana. 
Relation between Chemical tests and the tensile strength in woo l  fibres 
submitted t o  acid or oxidizing treatments. 
0.2. Summary 
This paper presents the treatments imparted to wool with sulphuric acid, in 
conditions close to dyeing, with metal complex 1 :1 dyestuffs and also with hydro- 
gen peroxide under the normal conditions used in wool bleaching. Treatments with 
peracetic acid were also realised. Wet benacity, the content of primary amino 
groups, alkali solubility and the content of cysteic acid have been measured of the 
specimens treated. From the results found it seems that the high alkali solubility in 
wools treated with hydrogen peroxide is mainly caused by the decrease of crosslin- 
king originated by the breakage of the disulphide link and the solubii;dng effect of 
the sulphonic group of the residues of the cysteic acid. 
On the other hand, the small variations of wet strength can be explained by the 
fact that the hydrogen peroxide or peracetic acid treatments do not seem to shorten 
the length of the polypeptidic chains. 
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Relation entre la solubilité alcaline e t  la résistence 2 la traction des fibres de 
laine soumisses B des traitements acides oxidantes. 
La laine a été soumise a un traitement A I'acide sulfurique dans des conditions 
similaires utilisées lors de la teinture avec des colorants métallif&res 1:l ainsi qu'a 
des traitements avec I'eau oxygénée dans des conditions utilisées lors du blanchi- 
ment. Des traitements avec I'acide peracétique ont été également réalisés. On a dé- 
terminé la résistance 3 I'état humide, la teneur en groupements aminés primaires, la 
solubilité alcaline et le pourcentage s'acide cystéique des échantillons traités. A par- 
tir de ces résultats, il apparait que les valeurs élevées de la solubilité alcaline des lai- 
nes traitées avec I'eau oxigénée soient principalement dues a la diminution de la réti- 
culation par rur>ture des ponts disulfures. 
D'autre part, les faibles variations de la résistance a I'état humide peuvent &re 
expliquées par le fait que les traitements oxydants (eau oxygénée et acide peracéti- 
que) ne diminuent pas la longueur des chaines polypeptidiques. 
A través de la bibliografía (1,2,3, 4) se aprecia que a un aumento de la solubili- 
dad en álcali de la lana, producida por un tratamiento químico, le puede correspon- 
der o no una disminución de la resistencia a la tracción de la fibra. Sin embargo, no 
parece que se haya ofrecido una explicación razonable a los diferentes tipos de rela- 
ción entre el parámetro solubilidad y el parámetro resistente. Vibaux y al (1) obser- 
varon que de los tratamientos de blanqueo con peróxido de hidrógeno resultan solu- 
bilidades alcalinas altas sin que se haya? modificado apreciablemente sus propieda- 
des resistentes, al contrario de lo que sucede con los tratamientos ácidos. En diver- 
sos trabajos, Cegarra, Gacén y Caro (5, 6, 7) han demostrado que una lana blan- 
queada con peróxido de hidrógeno puede presentar una alta solubilidad en álcali y 
una tenacidad no muy diferente de la de la lana no blanqueada. También observa- 
ron que la resistencia a la tracción disminuye también escasamente al aumentar el 
contenido de ácido cisteico y que entre la solubilidad en álcali y el contenido de áci- 
do cisteico existe una excelente correlación lineal. 
El comportamiento mencionado obliga a interpretar con prudencia los valores 
de la solubilidad en álcali de la lanas blanqueadas, ya que a un incremento del 100% 
en la solubilidad alcalina le puede corresponder una disminución de la tenacidad en 
seco no mayor del 2-5% y del orden del 10% para la tenacidad en húmedo. (8) 
Estos datos han sugerido a los autores que la variación de la resistencia a la 
tracción podría depender más del acortamiento de la cadena polipeptídica que de la 
variación del grado de reticulación. Esto explicaría el que, para una misma solubili- 
dad en álcali, las lanas tratadas con ácidos sean menos resistentes que las tratadas 
con peróxido de hidrógeno. Ebta hipótesis implicaría que el aumento de la solubili- 
dad en I álcali que produce el blanqueo se debería más a la disminución de la reticu- 
lación y a la acción solubilizante del ácido cisteico que al acortamiento de las cade- 
nas polipeptldicas. 
Por esta razón, se ha creido interesante proceder al estudio de sustratos resul- 
tantes de tratamientos que pueden aumentar la solubilidad en álcali por: 
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a) rotura de la cadena polipeptídica sin modificar el enlace disulfuro (tratamien- 
tos ácidos en condiciones similares a las de tintura). 
b) rotura del enlace disulfuro con escaso acortamiento de la cadena polipeptídica 
(tratamientos con ácido peracético) (9) 
c) rotura de la cadena polimérica con rotura del enlace disulfuro (tratamientos 
con peróxido de hidrógeno) (10) (1 1) 
Según la bibliografía (9). (16). (171, se prefiere el ácido peracético al perfórmico 
cuando puede admitirse una incompleta oxidación de los restos de cistina y una es- 
casa hidrólisis de los enlaces peptídicos. El ácido peracético presenta la ventaja de 
que es estable en solución acuosa y de que sus soluciones diluidas disuelven muy 
poca lana. Por el contrario, el ácido perfórmico es inestable en solución acuosa y 
debe utilizarse en solución de ácido fórmico, con la particularidad de que en estas 
condiciones se extrae parte de la lana oxidada. 
La rotura hidrolítica de la cadena polipeptídica de la queratina ha sido evaluada 
mediante determinación de los grupos amino primarios por el método de la ninhidri- 
na. 
Para'la determinación del ataque oxidativo a los enlaces disulfuro se procedió 
a la evaluacián del contenido de ácidocisteico tras una hidró!isis completa de la pro- 
teina. No obstante, debe tenerse en cuenta que la presencia del monóxido y dióxido 
de cistina en la fibra conduce a la formación de ácido en Iña hidrólisis por una reac- 
ción de dismutación (19). El mismo fenómeno debe presentarse en las condiciones 
fuertemente alcalinas del ensayo de solubilidad alcalina, a lo largo del cual pueden 
escindirse los enlaces parcialmente oxidados. 
2. EXPERIMENTAL 
2.1. Materia 
Se utilizó un peinado de lana merina de Chubut (Argentina) con una finura de 
21,O p que poseía un pH del extracto acuoso de 8,6,una solubilidad en álcali del 
15%, una solubilidad urea-bisulfito del 40,5% y un contenido de ácido cisteico del 
0,24%. 
2.2. Tratamientos 
2.2.1 Tratamientos ácidos 
Los tratamientos con ácido sulfúrico se aplicaron a 95OC en presencia de sulfa- 
to sódico (0,5 g/l) y en las condiciones de pH y tiempo señaladas en la Tabla 1. Tras 
varios lavados intensos y escurrido final, la materia tratada se secó al aire a tempera- 
tura ambiente, resultando sustratos con solubilidades en álcali comprendidas entre 
el 25 y el 66%. 
TABLA 1 Tratamientos ácidos y solubilidad alcalina resultante. Relación de baño 1/1W 
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Solubilidad 
alcalina (%) 
25.2 
28.7 
32.2 
41.3 
57.3 
65.4 
Tratamiento 
Referencia 
A- 1 
A - 2  
A - 3 
A - 4 
A - 5  
A - 6 
PH 
2.1 
1.8 
1 .8 
1.5 
1.35 
1.2 
Tiempo (h) 
1.5 
1.5 
2 
2.5 
2.5 
2.5 
2.2.2 Tratamientos con ácido peracbtico 
El ácido peracético se preparó por reacción, durante 5 horas, de una mezcla de 
100 ml de ácido acético glacial y 10 ml de peróxido de hidrógeno del 35%. Transcu- 
rrido el tiempo indicado, la solución se enfrió lentamente hasta alcanzar la ternpera- 
tura ambiente en un tiempo de 48 horas. 
El tratamiento con ácido peracético se realizó durante 5 minutos a 20°C y rela- 
ción de baño 1/50. La lana se lavó después primero con agua y a continuación con 
etanol, y finalmente se secó a temperatura ambiente. 
La relación ácido paracéticolagua de los diferentes baños de tratamiento fue la 
señalada en la Tabla 2, la cual contiene también los valores de la solubilidad alcalina 
de los sustratos resultantes. 
TABLA 2 
Tratamientos con ácido peracético y 
solubilidaci alcalina resultante. 
2.2.3. Tratamientos con peióxido de hidrógeno 
El tratamiento de la-lana con peróxido de hidrógeno se realizó, en condiciones 
propias del blanqueo de esta fibra, a 50°C durante 6 horas en un baño a pH 9 (4,5 
g/ l  de Estabilizador C) con una relación de baño 1/40 y en presencia de 0,5 g/ l  de 
Sandocina NIA (Sandoz) como agente hurnectante. Variando la concentración de 
peróxido en el baño resultaron sustratos con solubilidades en álcali comprendidas 
entre el 20 y el 55%, según puede apreciarse en la Tabla 3. 
Solubilidad 
alcalina (%)  
24.4 
49.3 
59.9 
74.1 
Tratamiento 
2.3. Determinación de los parámetros de las lanas tratadas 
Referencia 
B - 1  
B - 2 
B - 3  
B - 4  
De la lana original y de las lanas tratadas se determina la solubilidad alcalina 
(121, el contenido de ácido cistéico según la norma IWTO (131, el contenido de 
grupos amino terminales utilizando como reactivo la ninhidrina (14) y la tenacidad 
en húmedo por el procedimiento de haz de fibras (Stelometer) (15). 
Relación ácido peracéticolagua 
1/100 
1/30 
1/20 
1/10 
3.1. Tratamientos con ácido sulfúrico 
En la Tabla 4 puede apreciarse fácilmente que los tratamientos con ácido sul- 
fúrico conduce a un aumento del número de grupos amino primarios y de la solubili- 
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Referencia 
C -  1 
C - 2  
C - 3  
C - 4  
C - 5 
C - 6  
C - 7  
dad en álcali, así como a una disminución de la tenacidad medida por el método de 
h a z  de fibras. Como quiera que la acción del ácido sulfúrico en las condiciones ex- 
perimentadas se limita a una hidrólisis de la cadena polipeptídica, es lógico suponer 
que el acortamiento de esta sea la única causa del aumento de la solubilidad en álca- 
li y de la disminución de la resistencia. 
TABLA 3 
Tratamientos con peróxido de hidrógeno 
y solubilidaci alcalina resultante. 
TABLA 4 
Características de la lana tratada con ácido y oxidantes. 
Grupos Acido 
Tratamientos Referencia animo Cisteico Solubilidad Tenacidad 
terminales 1%) aicalina 1%) (&ex) 
1 r mollg) 
Peróxido de hidrógeno 
(Vol. O/ I ) 
0.5 
1 .O 
1.5 
2.3 
2.75 
3.2 
4.0 
Solubilidad 
alcaiina 1%) 
22.5 
28.3 
34.6 
40.3 
46.7 
51.4 
54.2 
Acido 
Sulfúrico 
Acido 
Peracético 
Peróxido de 
Hidrógeno , i!i ; ;: :;:; ;; , C - 7  2.91 54.2 Materia no -- 0.24 15.0 7.5 tratada 
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214 
228 
228 
238 
242 
252 
220 
218 
219 
1 219 
207 
210 
215 
A -  1 
A - 2 
A - 3 
A - 4  
A -  5 
A - 6 
8 - 1  
8 - 2  
8 - 3 
8 - 4  
C - 1  
C - 2  
C - 3  
-- 
-- 
-- 
-- 
-- 
-- 
0.91 
1.28 
1.64 
2.26 
1.58 
1.81 
2.12 
25.2 
28.7 
32.2 
41.3 
57.3 
65.4 
24.4 
49.3 
59.9 
74.1 
22.5 
28.3 
34.6 
6.9 
6.8 
6.6 
6.5 
6.0 
5.8 
7.8 
7.4 
7.3 
6.7 
7.2 
7.9 
7.8 
Fig. 1.- ~ o ~ u c i ~ n  alcalina 1%) 
Relación entre solubilidad alcalina y la tenacidad en húmedo de la lana tratada. 
Muestra no tratada 
O Tratada con ácido sulfúrico 
0 Tratada con ácido peracético 
A Tratada con peróxido de hidrógeno 
La Fig. 1 muestra que la tenacidad disminuye linealmente a medida que aumen- 
ta la solubilidad alcalina de las lanas tratadas con ácido sulfúrico. 
Aumento de grupos amino Primarios lumoles/gl 
Fig. 2.- Relación entre el aumento de grupos amino primarios de las fibras tratadas 
con ácido sulfúrico y la tenacidad en húmedo. 
La Fig. 2 indica que la tenacidad disminuye bastante linealmente cuando 
aumenta el contenido de grupos amino terminales de las lanas tratadas con ácido 
sulfúrico. 
20 BOL. INTEXTAR, 1986, NP 90 
10 20 M 40 
Aumento de grupos amino primarios (umoles/gl 
Fig. 3.- Relación entre el aumento de grupos amino primarios y la solubilidad en el 
álcali de la lana tratada con ácido sulfúrico. 
La Fig. 3 pone de manifiesto la existencia de una relación bastante lineal entre 
la solubilidad alcalina y el aumento del contenido de grupos amino primarios. 
Muestra no tratada 
O Tratada con ácido peracético 
8 Tratada con peróxido de hidrógeno 
Fig. 4.- Relación entre el contenido de ácido cisteico y la solubilidad alcalina. 
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3.2. Tratamientos cón oxidantes 
3.2.1. Influencia en el contenido de grupos amino 
Los datos de la Tabla 4 no indican que estos tratamientos influyan significativa- 
mente en el contenido de grupos amino. Las fluctuaciones que se presentan en el 
caso del peróxido de hidrógeno pueden ser debidas al peróxido residual, que puede 
reaccionar con la ninhidrina. Estos resultados parecen indicar que estos oxidantes 
no escinden la cadena peptídica en las condiciones experimentales. Sin embargo, 
los grupos amino podrían no ser representativos de la longitud de la cadena polipep- 
tídica, ya que la rotura se podría producir sin que aparezcan grupos terminales valo- 
rables con ninhidrina (1 1). 
3.2.2. lnfluencia en el contenido de Bcido cisteico 
Con respecto al contenido de ácido cisteico, es conocido que el peróxido oxida 
los restos de cistina a rastos de ácido cisteico, y que pocos, o ningún producto con 
un grado de oxidación intermedio están presentes,, probablemente a causa de su 
inestabilidad en el medio alcalino en que ha transcurrido el tratamiento (18) (19). 
Por el contrario, proporciones importantes de estos productos han sido halla- 
dos cuando el tratamiento con peróxido de hidrógeno se ha realizado en medio áci- 
do o cuando se trata la lana con ácido peracético. 
Así pues, la interpretación de los valores del contenido de ácido cisteico de la- 
nas tratadas con diferentes reactivos debe realizarse teniendo en cuenta estas cir- 
cunstancias. 
3.2.3. lnfluencia sobre la resistencia a la tracción 
Teniendo en cuenta el valor de la tenacidad en húmedo de la materia no trata- 
da, de la Tabla 4 puede deducirse que los tratamientos con ácido peracético que 
conducen a una solubilidad en álcali no superior al 60% no disminuyen la tenacidad 
de la fibra. Para el sustrato con una solubilidad alcalina del 74% se ha observado 
que la tenacidad en húmedo de la fibra ha disminuído en un 10%. 
En la lana tratada con peróxido de hidrógeno, se aprecia que la tenacidad es vir- 
tualmente independiente de la solubilidad alcalina y del contenido de ácido cisteico, 
ya que los valores obtenidos no se alejan del de la lana no tratada. 
3.2.4. lnfluencia sobre la solubilidad alcalina 
En el caso de los tratamientos con ácido paracético, nuestra experiencia en es- 
te campo indica que la solubilidad en álcali es muy superior a la que correspondería 
a sustratos del mismo contenido de ácido cisteico pero tratados con peróxido de hi- 
drógeno. 
La Fig. 4 muestra la evolución de la solubilidad en álcali en función del conteni- 
do de ácido cisteico de las lanas tratadas con ácido peracético y peróxido de hidró- 
geno. La relación no es linial en el caso del ácido peracético pero si lo es cuando los 
tratamientos se han realizado con peróxido de hidrógeno, lo que concuerda con lo 
sefialado en publicaciones anteriores. Sin embargo, lo más destacable es el hecho 
de que, para un mismo contenido de ácido cisteico, las muestras tratadas con ácido 
paracético presentan una solubilidad en álcali superior en unas 35 unidades porcen- 
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tuales a la de las tratadas con peróxido de hidrógeno. Este comportamiento tan dife- 
rente se explica por la ciscunstacia de que las muestras tratadas con ácido peracéti- 
co en medio ácido contienen restos de cistina con grados de oxidación intermedios. 
Estos restos, o algunos de ellos, pasarían a restos de ácido cisteico en el tratamiento 
alcalino correspondiente al ensayo de la solubilidad alcalina, por lo que el porcentaje 
de lana disuelta sería mayor que el que cabría esperar del contenido de ácido cistei- 
co de la lana tratada. 
El hecho de que la resistencia no disminuya puede ser debido a la escasa o nula 
rotura de cadenas. En cuyo caso, el aumento de la solubilidad en álcali motivado por 
estos tratamientos podría explicarse por otras razones, tales como la disminución de 
la reticulación y el efecto solubilizante del grupo sulfónico del ácido cisteico. A este 
respecto, debe recordarse la excelente correlación lineal entre la solubilidad en álcali 
y el contenido de ácido cisteico de las lanas blanqueadas con peróxido de hidróge- 
no. (51, (6), (7). 
4. CONCLUSIONES 
De los resultados obtenidos y de su discusión pueden concluirse que en las 
condiciones propias de este estudio: 
4.1) La disminución de la resistencia de las lanas tratadas con ácido sulfúrico es 
consecuencia de la rotura de la cadena polipáptidica, según se deduce del 
aumento del contenido de grupos amino terminales. El aumento de la solubili- 
dad en álcali de estas lanas es también consecuencia del acortamiento de las 
cadenas poliméricas. 
4.2) El hecho de que en las lanas tratadas con ácido paracético y con peróxido de hi- 
drógeno apenas se advierta una variación de la resistencia de la fibra parece in- 
dicar que no ha disminuido apreciablemente la longitud de las cadenas peptídi- 
cas. 
4.3) Las altas solubilidades de las lanas tratadas con ácido peracético y con peróxido 
de hidrógeno parecen consecuencia de la disminución del grado de reticulación 
que produce la rotura del enlace disulfuro y, quizá todavía más, del efecto solu- 
bilizante del grupo sulfónico de los restos de ácido cisteico en el reactivo utiliza- 
do en el ensayo de la solubilidad alcalina. 
4.4) La excelente correlación lineal, observada repetidas veces, entre la solubilidad 
en álcali y el contenido de ácido cisteico de las lanas tratadas con peróxido de 
hidrógeno puede apoyar la afirmación anterior. 
4.5) Una alta solubilidad en álcali en una lana blanqueada con peróxido de hidróge- 
no significa que la queratina ha experimentado una intensa modificación quími- 
ca, pero no que la fibra haya experimentado necesariamente un dañado mecá- 
nico. No obstante, la modificación química experimentada puede conducir 
una variación más o menos importante de sus propiedades tintóreas (tinturas 
pastel) y en su comportamiento en el proceso de fijados. 
BOL. INTEXTAR, 1986, NP 90 23 
5. AGRADECIMIENTOS 
Los autores agradecen a la Wool Foundation la ayuda económica recibida para 
la realización de este trabajo. También agradecen a las señoras C. Escamilla y M. 
García, y al señor G. Toppert, su ayuda en la parte experimental. 
( 1) Wibaux, G., Outreman, P., Mazingue, G. y Van Oberbehe, M., Bu11 ITF, 107 
(1963) p.709. 
( 2) Crewther, W.C. y Preessley, T.A.; Bull. ITF, 73 (1958) p.53. 
( 3) Satlow, G.; Textil Praxis, 11 (1959) p. 1087. 
( 4) Cegarra, J.; Bol Intextar, 23 (1965) 
( 5) Cegarra, J., Gacén, J. y Caro, M.; J. Soc Dyers Col., 94 (1978) p. 85 
( 6) Gacén, J., Cegarra, J. y Caro, M.; J. Soc Dyers Col., 95 (1979) p.389 
( 7) Gacén, J, Cegarra, J. y Caro, M.; Teintex, 44 (Oct. 1979) p.11 
( 8) Anónimo, Wool Science Review, 31 (1967) p.1 
( 9) Maclaren, J.A. y Milligan, B.; ((Wool Science. The Cheminal Reactivity of the 
Wool Fibre)), p.63, Science Press, 1981 
(10) Needles, H.L.; Text. Res. J.; 35 (1985) p.298 
(11) Peters, R.H.; ((Textile Chernistry)). Vol. II, p.318, Elsevier, London, 1967 
(12) Norma I.W.T.O. 
(13) Norma I.W.T.O., Diciembre 1969 
(14) Knott, J., Grandmaire, M. y Thelen, J.; J. Textile Institute, 72. No.1 (1971) 
p.19 
(15) Barella, A.; IWTO., Technical Committee, Brussels, May 1967 
(16) Thompson, E.O.P. and O'Donell, I.J.; B. Aust. J. Biol. Sci., 12 (1959) p.282 
(17) Alexander, P.; Fox, M. y Hudson, R.F..; Biochem, J., 1951, p.129 
(18) Nachtigal, J. y Robbins, C.; Text. Res. J., 40 (1970) p.454 
(19) Schurnacher, U., Fohles, J., Zahn, H.; Proceedings of the 7th lnternational 
Wool Textile Research Conference, Tokyo, Japan, IV, 120 (1985) 
Trabajo recibido en 1986.07.17 
BOL. INTEXTAR, 1986, NP90 
